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固氮酶底物络合活化模式的量子化学计算
‘
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摘要 用改进的 E H M O 方法对分子氮和 乙炔作为固氮酶底物时的络合活化模式进行了总能量及电荷

分布的量化近似计算
.

结果表明固氮酶底物活性中心 (F
e M。 一

co ) 对于分子氮和其它底物在络合活化时

是区别对待的
.

关键词 固氮酶
,

铁铝辅基
. E H M O 方法

,

配位

固氮酶是一种多异核金属原子簇的复合金

属酶
.

有关该酶底物活性中心 F e M 。 一

辅基化学

结构的研究
,

是固氮酶催化作用及其化学模拟

的焦点问题
.

最近
,

R ee s 和 Bol in 等分别独立

发表 了 A v
菌和 CP 菌 中固 氮酶 M o Fe

一

蛋 白

0. 22
n m 分辨率的晶体结构 分析结果 [l

一 ‘〕
.

初

步揭示了 M
一

簇 (体外时称 F e M 。 一

co ) 和 P
一

簇的

结构图像
,

使固氮酶活性 中心结构的研究有了

重大突破
.

一直被认为是底物活性中心的 M
一

簇果如

十多年前人们预料到的是立方烷型簇合物
.

由

两个缺 口 (或 活 口 含 H ) 立方烷
,

F e 乃
3

和

M o Fe 3
s

3 ,

靠两个硫桥 ( 拌2 一

s )
。

和一个 Y 配体

( 拌
2 一

S 或 拌2 一

O
,

拜:
一

N H ) 桥联形成具有近似 C
3 v

对称的笼状原子簇结构
,

M o
原子不在中心而

处在一端的角落位置上 (如图 1)
.

对 R ee s
的晶

体结构分析中尚未 能确定 的 Y 配体归属 问题

的量子化学研究的初步结果圈表明
,

未知配体

Y 为 0 一或 H N 一的可能性最大 [2.
5

,

‘〕
.

同时量

子化学计算结果结合配位化学和络合催化原理

揭示 了 Y ( 0 ) 位底物活化过程 中
,

邻位加氢后

即可作为活性中心吞吐底物
、

产物的活窗口 的

可能作用方式
.

应 用群分 解 E H M O 程 序 E H G
一

l [ , ] 的改

进版 (用 N D P Fo r t r a n
一

3 5 6 重新编译
,

无任何

对称性时即可算 2 6 0 维
,

在 M S
一

D (〕5 6
,

I n t e l

8 0 3 8 6D X / 3 3 C PU + I n t e l 8 0 3 8 7 D X 2 5
,

4MB

R A M 的软硬件环境下运行
;
轨道 指数及能量

参数取自 IC O N S 程序参数
.

模型的结构参数

取 自 E X A FS 和 X 射线衍射数据 [s.
’」)

,

对分子

氮和 乙炔作为固氮酶底物的络合活化模式进行

了总能量及 电荷分布的量化近似计算
.

结果表

明固氨酶的活性中心 (F e M o 一

co )对于分子氮和

其它底物在络合活化时是区别对待的
.

(或 N H )

。 / O 、

/ J
e

犷
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图 1 分子氮与 F e M
O 一

辅荃平躺式络合的

t 化计算模型

F e l

一M
o ~ 0

.

7 5 n m
, F e Z

一Fe 7

= 0
.

2 5 n m
,

F e Z

一Fe s= 0
.

3 8 n m
, Fe ‘

一S ~ 0
.

2 3 n m
.

a
.

分子氮的络合活化模式

以分子氮在 M
一

簇内部靠近 M o 原子并与
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之成键的络合方式称平躺式 A
,

按图 1 所示的

最佳几何位置平躺式络合定义为平躺式 B
,

介

于两者之间的状态称平躺式 C
.

图 1 中由 4 个

S (或 3 个 S 和一个 Y 配体 ) 桥联的 Fe 构成了

0. 25 n m X 0. 38 n m 的三个 窗 口
.

以 N Z

分子通

过 F e : ,

F e 。 ,

Fe :

和 Fe 。

窗 口指向 Y (O )的插入

方式定义为直插 A
,

直对 S 的另外两种情形分

别称为直插式 B 和直插式 C
.

与络合方式有关

的能量计算结果列于表 1
.

平躺式络合的三种情形中
,

N
Z

靠近 M o 原

子 (平躺 A )并与之成键和远离 M o 原子而处于

模型中点时 (B ) 在能量和 电荷分布上都比处于

中间态的络合方式 (C ) 有利
.

当 N :

与 M o 原

子成键时
,

能量值儿乎与平躺式 (B ) 相近
,

表

明 N 三N 与 M O 以单端基 (络合到 M O ’ / “ ) 加

三侧基 (络合到 3 个 Fe ’ / ’ )模式络合的亲和力

可以与络合到 6 个 F e ’ / ’ ) (价
一

N ,
) 的亲和力相

比拟
,

并在 M O 周 围形成单 盖帽 的 7 配 位构

型
.

在活性中心结构参数相同的情况下
,

N Z

分

子直插的三种情形能量相差显著
.

能量最有利

的情形是 N Z

分子单端基对准 Y 配体的状态
.

显然
,

N 三N 若以直插方式进入 F e M o 一

co 中直

径约为 4 人的空腔
,

最可能的前驱性络合方式

是直插 A 的方式
.

这个结果支持了我们不久前

提 出的 Y (O 一或 N H 一 ) 可作为底物进出活窗

口的假设川
.

分子直插式 A 的情况下
,

N :

分子与 6 个 F e
采

取 多端基络合方式
,

而在平躺式 A 的情况下
,

N Z

的络合模式是单端基加三侧基
;
且前者的

空间因素亦较 为有利
,

因而在能量 上要低 一

皿七

b
.

乙炔分子的络合活化模式

乙炔分子络合活化行为是否和分子氮相似

呢 ? 计算结果表 明
,

对于乙炔分子
,

不论是平

躺式络合还是直插式络合在能量上都是 不利

的
.

乙炔分子在腔内络合导致体系总能量高于

Fe M O 一

co 模型与乙炔分子能量之和
,

即络合能

为负值
.

乙炔分子较氮分子长
,

直线型的乙炔

分 子长达 0
.

3 3 2 5 n m (适度活化的 C一C 键长

0
.

1 2 o 7 n m
,

C一H 键 长 0
.

l o 5 9 n m )〔
, 。〕; 另外

,

为了使 乙炔分子的 C 与 M 。
成键

,

C一H 键的

取 向需发生变化
,

键 角一C 三 C一H 由 18 。度

变为小于 1 8 0 度
,

即氢原子要指向腔壁
.

所以
,

乙炔如采取腔 内络合方式
,

因空间位阻产生的

排斥作用较大
,

导致能量上不利
.

但考虑 到乙

炔是 N Z

分子酶促还原反应的竞争性抑制剂这

一 实验事实
,

在 Fe M 。一

co 结构 发生变易的情

况下
.

乙炔分子在腔 内络合的可能性尚不能完

全排除
.
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